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Mechanizm strącania fosforanu ołowiu. 


On the mechanism of precipitation of lead phospate. 


W jednej z prac poprzednich!) udowodniłem pośrednio, że produk- 
tem końcowym reakcji jaka zachodzi w czasie miarezzkowania hydroli- 
tycznego roztworów azotanu ołowiu roztworem fosforanu dwusodowego 
względnie fosforanu trójsodowego, jest ortofosforan trójołowiawy. Wskaz- 
nik użyty przy tych oznaczeniach zmieniał swą barwę nie w punkcie równo- 
waznikowym ale po przekroczeniu go. Jellinek i Kresteff?) ze sto- 
sunku zużytych podczas miareczkowania ilości NasPO4 do ilości miareczko- 
wanego azotanu ołowiu, doszli do przekonania, że reakcja ta zachodzi 
z wytworzeniem sie 5Pbs(PO4)z .NasPO4 Jellinek i Kühn?) przy mia- 
reczkowaniu Pb(NOs)? za pomocą roztworu Ne2HPO4, wykluczając możli- 
wość powstawania przy tej reakcji wolnego kwasu azotowego, doszli do 
przekonania, że miareczkowanie to przebiega w myśl równania: 


3 Pb(NO3); + 4 Ne2HPO, = 3 PbHPO4. Na?HPO, + 6 NaNO; 
W związku z moją poprzednią pracą, jak i pracami powyższych autorów, 
nasuwają się następujące pytania: > 

1. Czy podczas reakcji, jaka zachodzi, tak przy zadawaniu roztwo- 
ru azotanu olowiu fosforanem dwu- i tröjsodowym, jak przy zadawaniu 
roztworu fosforanu dwu- wzglednie trójsodowego azotanem olowiu, tworzy 
sie wylacznie ortofosforan trójolowiawy? 

2. Czy podczas reakcji azotanu ołowiu z fosforanem dwusodowym 
wydziela się wolny kwas? 

3. Dlaczego punkt równoważnikowy nie pokrywa się ze zmianą 
barwy wskaźnika? 

Na pytanie to można odpowiedzieć, przeprowadzając odpowiednie 
pomiary elektrometryczne. W pierwszym rzędzie może tu oddać wielkie 
usługi analiza konduktometryczna i analiza potencjometryczna. 
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Analiza konduktometryczna umożliwia nam śledzenie przebiegu 
zachodzącej reakcji w roztworze bez potrzeby wyodrębniania powstają- 
cych związków; pozwala ona również na dokładne oznaczenie ich skła- 
du i ewentualnie określenie ich budowy. Wystarczy wspomnieć, że wła - 
śnie na tej drodze Job*) udowodnił budowę niektórych związków 
kompleksowych kobaltu jako zgodną z teorią Wernera; Britton 
i Dodd?) badali kompleksowe cjanki rteci, kadmu, srebra i cynku; 
a J. Kamecki‘) badał mechanizm stracania HgCl2 za pomocą Na2S203, 
jak i inne reakcje z tiosiarczanem sodowym. 


Analizę zaś potencjometryczna między innymi stosuje sie tam, 
gdzie ma się do czynienia ze zmianą kwasowości roztworu. 


Aparatura. 


Do pomiarów konduktometrycznych, użyto aparatury na prąd zmien- 
ny z sieci firmy Gebr. Ruhstrat z Getyngi, dokładny jej opis podają 
w swej książce Jander i Pfundt'). Jako przyrządu, wykazujacego 
kompensację, użyto galwanometru na prąd zmienny, również wymienio- 
nej firmy; opis takiego galwanometru podają prace Weibela*) i Gol- 
nowa”). Naczyńko do mierzenia przewodnictwa zanurzano w termosta- 
cie wodnym, mieszając badany roztwór mieszadłem o napędzie elektrycz- 
nym, obracającym się z szybkością około 200 obrotów na minutę. Po- 
jemność oporowa użytego naczyńka, wyznaczona przy pomocy 0,1 n 
roztworu KCI w t. 18°, wynosiła 0,05096 cm”!. Opór drugiego ramienia 
mostka wynosił przy wszystkich pomiarach 100 omów. Wartość przewod- 
nictwa obliczano na podstawie wzoru: 

1000 — a 1 
AE c . RÓ m i . R 

We wzorze tym C oznacza pojemność oporowa’ naczynka, R opór 

drugiego ramienia mostka, zaś a wartość odczytaną na mostku. 


Badania potencjometryczne wykonano w pierwszych pomiarach przy 
pomocy petencjometru z wbudowanym galwanometrem wskazówkowym 
firmy Cambridge % Co. Do drugiej części pomiarów użyto potencjo- 
metru Pehavi firmy Hartmann - Braun. Jako elektrod do pomiarów po- 
tencjometrycznych użyto następujących par elektrod: 0,1 n kalomelowej 
i chinhydronowej, względnie nasyconej kalomelowej i antymonowej. 
Roztwory miareczkowane silnie mieszano, mieszadłem o napędzie elek- 
trycznym o ilości obrotów około 100 na minutę. 

Otrzymane różnice potencjałów przeliczono na wartości pH przy 
pomocy znanych wzorów. W wypadku pary elektrod nasycona kalomelo- 
wa - antymonowa do przeliczeń używano tablic firmy Hartmann - Braun. 
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Przy miareczkowaniach tak konduktometrycznych, jak i potencjo- 
metrycznych poslugiwano sie mikrobiuretami, uzywajac do poszczegöl- 
nych oznaczeń następujących roztworów: 


a) n/10 azotan ołowiu o f = 1,001 sporządzony z Pb(NO;); purum 
Scheringa 


b) n/10 ortofosforan dwusodowy o f = 0,7398 z Natrium Phosphat 
reinst Scheringa 


c) n/10 ortofosforan trójsodowy o f = 1,162 z Natrium Phosphat 
dreibasisch reinst Scheringa. 


Przy miareczkowaniu fosforanów brano do oznaczeń takie ilości 
wymienionych roztworów, że odpowiadały one 2 cm3. Wyjątek stanowią 
pomiary oddane tabelka VII, gdzie brano po 4 cm3 n/10 roztworów. 


Część doświadczalna. 


1.Miareczkowanie konduktometryczne Pb(NO3)2 
za pomocą roztworu NasPO4. 


Do naczyńka pomiarowego wzięto 2 cm? n/10 roztworu azotanu 
ołowiu, rozcieńczono do 23 cm? wodą destylowaną, dodając 3 krople 
czerwieni metylowej, a po włączeniu aparatury miareczkowano przy 
ciągłym mieszaniu. Osad wytrącał się od pierwszych kropli Na,PO,. 
Równowagi ustalały się bardzo szybko. Dane pomiaru, wykonanego 
w 17°, podaje tabelka |. oraz wykres 1. 
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10 WYKRES 1. 

Miareczkowanie konduktometryczne 
: 2 cm? n/10 Pb(NOs'; 
za pomocą n/10 NagPO, 
. Conductometric titration of 
08 2 ccm n/10 Pb(NO,), 


by means of n/10 NaPO; 


1 2 3 cm” Na,PO; 


2.Potencjometryczne miareczkowanie roztworu 
Pb(NO3)2 za pomocą n/10 NazPO4 

Oznaczenia te przeprowadzano przy pomocy potencjometru Cam- 
bridge & Co używając elektrody 0,1 kalomelowej i chinhydronowej. Do 
oznaczeń brano po 2 cm? n/10 roztworu azotanu ołowiu, rozcieńczając 
go do 23 cm? wodą destylowaną. Silnie mieszając miareczkowano 
n/10 NasPO,. Wyniki jednego z takich pomiarów podaje tabelka II. 
a ilustruje wykres 2. 
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Pn 
7 
WYKRES 2 
6 
Miareczkowanie potencjometryczne 
2 cm? n/10 Pb(NO3)2 
za pomocą n/10 NasPO4 
! ne a 5 
Potentiometric titration of 
2 cem n/10 Pb(NOg!2 
_ by means of n/10 NasPO4. 4 
5 


17% aO. 


Przechodzac do omöwienia wyników miareczkowania konduktome- 
trycznego roztworu azotanu ołowiu za pomocą NasPO4, stwierdzamy, ze 
pierwszemu załamaniu na konduktogramie (Wykr. 1) odpowiada stosu- 
nek stechiometryczny  4Pb(NOs); : 2Na3PO, a drugiemu stosunek 
3 Pb(NO3); : 2 NasPO,. 


W literaturze chemicznej znamy związek, który powstaje przy 
wkraplaniu roztworu Pb(NO3)2 do roztworu fosforanu sodowego, tworzą- 
cy się przy zachowaniu stosunku stechiometrycznego 4Pb(NO3)2 : 2NasPO4; 
jest nim sól otrzymana po raz pierwszy przez Gerhardta') o wzo- 
rze Pb;(PO4)2 . Pb(NO3)2 . 2H20. Drugie załamanie na konduktogramie 
odpowiada takiej ilości azotanu ołowiu, jak i fosforanu sodowego, jaka 
jest potrzebna do wytworzenia Pbs(PO4)2. Interpretacja wyłącznie sa- 
mego konduktogramu tej reakcji mogłaby nas zaprowadzić do myl- 
nego wniosku, że w pierwszym stadium tej reakcji tworzy się tylko 
Pb3(PO,)2. Pb(NOs) . 2H,O, który to związek, reagując z dalszą ilością 
odczynnika strącającego, a więc w tym wypadku z Na3PQ,, prze- 
ksztalca się w  ortofosforan trójołowiawy. Potencjogram tej reakcji 
wskazuje, że w czasie jej trwania wytwarza się wolny kwas. Zagadkowe 
to zjawisko możemy tylko wytłumaczyć tem, że strąca się tutaj obok 
Pbs(PO4);. Pb(NOs)2 .2H2O również zasadowa sól Pb3(PO,)2. Pb(OH)2. 


Mieszanina tych dwóch soli reaguje dalej z Na,PO,. Stracanie się 
równoczesne obok soli Gerhardta zasadowego fosforanu ołowiu jest 
zrozumiałe o ile się weźmie pod uwagę, ze NasPO4 ma wskutek hydro- 
lizy odczyn wybitnie alkaliczny. 
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Na podstawie tych przeslanek mozemy reakcje, jaka tu zachodzi, 
oddać dwoma równaniami: 
24 Pb(NO3)2 + 12 Na3PO, + 12 H20 = 
=3|Pbs(POx*> . Pb(NO3'>. 2H20 + Pb(PO4'; . Pb(OH >] +6HNO; + 36NaNO; 
3[|Pbs(PO4); . Pb(NO3‘2 . 2H20 + Pb3(PO4'; .Pb(OH)?] + 6HNO3 + 4Ne3?O, 一 
= 8 Pbs3(PO4); + 12 NaNO; + 12 H20 ` 
Tak konduktogram jak i potencjogram tej reakcji zgadza się z po- 
wyższymi równaniami. Przewodnictwo miareczkowanego roztworu nie 
zmienia się aż do 1,5 cm? dodanego Na3DO4. bowiem ubytek jonów 
ołowiu jest rekompensowany przybytkiem jonów sodowych oraz pewnej 


TAB. III. 
Miareczkowanie konduktometryczne Pb(NO3' fosforanem dwuso- 


sodowym w 0°. 
Tab. Ill. 
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TAB. IV. 


Miareczkowanie konduktometryczne Pb(NOs); za pomocą 
Na HPO; w tem. 19°, 


Tab. M. 


ilości jonów wodorowych. Tę rekompensatę można teoretycznie obliczyć 
z ruchliwości jonów, zakładając przewagę soli Gerhardta w powstałym 
w pierwszym równaniu osadzie. Między 1,5 cm? a 2 cm? dodawanego 
NazPO4 przewodnictwo maleje wskutek ubytku jonów wodorowych, za- 
chodzi tutaj druga część reakcji. Po przejściu całej ilości ołowiu w orto- 
fosforan trójołowiawy przewodnictwo znowu wzrasta wskutek pojawiania 
się jonów wodorotlenowych ze zhydrolizowanego odczynnika strącające- 
go. Potencjogram tej reakcji wyraźne minimum pH przy «1,5 cm? 
NasPO;. Zmiana barwy wskaźnika następowała po przekroczeniu punktu 
równoważnikowego, odpowiadającego wytworzeniu się Pbs(POx)2. Nale- 
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TRB. V. 
Miareczkowanie konduktometryczne Pb(NO,) za pomoca 


Ne?2HPO, w temp. 50°. 
Tab. V 


żało dodać około 0,05 cm? do 0,1 cm?, aby te zmianę wywołać. Jest to 


zupelnie zrozumiale o ile rozwazy sie wykres 2. À 


Miareczkowanie konduktometryczne  Pb(NO3'2 
za pomocą roztworu Ne2HPOĄ4. 


Do naczyńka pomiarowego dawano po 2 cm? n/10 Pb(NC3, roz- 
cieńczano do 23 cm3 wodą destylowaną, dodając 3 krople czerwieni 
metylowej. Po włączeniu aparatury miareczkowano przy ciągłym miesza- 
niu. Osad strącał się od pierwszych kropli dodanego odczynnika; prze- 
wodnictwo ustaliło się po niespełna dwóch minutach. Ze względów, 
które wyjaśnione są poniżej, wykonano trzy serie pomiarów w tempera- 
turze 0°, 19°, 50°; wyniki tych pomiarów podają tabele Ill, IV i V oraz 
wykresy 3, 4 i 5. 
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WYKRES 3. 


055 1 2 E um Na, HPO, 
Konduktogram miareczkowania 2 cm? n/!0 Pb(NOg'2 
za pomocą NazHPO; w temperaturze 0° 


Conductometric titration of 2 cem n/10 Pb'NOg'z 
by means of n/10 NagHPO, at 0% 


WYKRES 4 


Konduktogram miareczkowania 
2 cm? n/10 Pb(NOgi2 
za pomocą n/10 NagHPO, w temp. 19? 


Conductometric titration 
of 2 ccm n/10 Pb(NO;'; 
by means of n/10 NegHPO, at 1% 
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WYKRES 5. 


1 2 


3 4 Om Na,H 4 


Konduktogram miareczkowania 2 cm? n/10 Pb(NOa)> 
za pomocą n/10 Na;HPO, w temp. 50° 


Conductometric titration of 2 cem n/10 Pb(NOg)2 
by means of n/10 Na;HPO, at 500 


Miareczkowanie potencjometryczne azotanu 
ołowiu przy pomocy Ne»HPO,. 


Oznaczenia wykonano przy pomocy potencjometru Cambridge 
& Co, używając elektrod 0,1 kalomelowej i chinhydronowej. Do ozna- 
czeń brano po 2 cm? n/10 Pb(NOs),, rozcieńczając wodą destylowaną 
do 23 cm’. Miareczkowano przy silnym mieszaniu. Różnice potencjałów 
ustalały się po około dwóch minutach. Wyniki otrzymane zestawia 
tabelka VI i wykres 6. 

Należało się spodziewać przy konduktometrycznym miareczkowaniu 
azotanu ołowiu za pomocą N32HPO,, ze konduktogram tej reakcji bę- 
dzie wykazywał również załamanie, odpowiadające tworzeniu się soli 
Gerhardta. Pierwsze jednak oznaczenia, wykonane w 19”, wykazały, że 
takie załamanie nie występuje. Dopatrując się braku tego załamania 
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Tab. VI. 
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WYKRES 6° 6 
Miareczkowanie potencjo- 

metryczne 

2 cm? n/10 Pb(NOg!; sj 
za pomocą n/10 NazHPO4 
Potentiometric titration 

of 2 eem n/I0 Pb(NO,, 4 
by means of n/10 NagHPO, 

3 


1 2 3 4 c» Na, HPO4 


w zbyt powolnym ustalaniu sie równowagi reakcji, wykonano równiez 
oznaczenia w 0° i 50°. Konduktogramy pomiarów, wykonanych tak w 19" 
jak 0° i w 50°, były między sobą bardzo podobne i wykazywały trzy za- 
łamania. Załamanie pierwsze występujące przy około 1 cm?, drugie przy 
około 2 cm? i trzecie przy około 4 cm? dodanego roztworu fosforanu 


8* 
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dwusodowego. Z tych trzech załamań możnaby było wysnuć wniosek, 
że reakcja przebiega tu w trzech stadiach, tego jednak nie potwierdza 
potencjogram tej reakcji wskazujący obniżanie się wartości pH do oko- 
ło 2 cm? dodawanego Na,HPO, potem powolny wzrost pH do 4 cm?, 
przy której to ilości następuje gwałtowny skok pH. Poza tym odległość 
ekstrapolowanych przecięć pierwszego i trzeciego odcinka na kondukto- 
gramach 3, 4, 5 od drugiego odcinka tych konduktogramów jest naj- 
mniejszą dla pomiarów, wykonanych w 0°, a największą dla pomiarów, 
wykonanych w 50°, Odległość ta jest miarą rozpuszczalności soli w Wy- 
padku miareczkowania konduktometrycznego, w czasie którego tworzy 
się sól stosunkowo łatwo rozpuszczalna. Przecięcie się ekstrapolowanych 
prostych na konduktogramach w 0°, 19° i w 50° (wykr. 3, 4, 5) wypada 
przy 1,5 cm? zużytego NazHPO4. Stąd wniosek, ze przy reakcji tej pow- 
staje jednak Pb3(PO,4‘2.Pb(NO3)2.2H20; sól ta jednak rozpuszcza się 
częściowo w kwasie, powstałym w tej reakcji, przechodząc w Pb;(PO4'2, 
bowiem minimum na potencjogramie występuje nie przy 1,5 cm}, ale 
miedzy 1,5 cm? a 3 cm? dodanego fosforanu sodu. 


Reakcje, jaka zachodzi przy zadawaniu fosforanem sodowym azo- 
tanu ołowiu, możemy przedstawić za pomocą następujących równań: 


12 Pb(NO3)2 + 6 Na, HPO, = 
== Pb,(PO4%. Pb(NO3)2 + 6 HNO3 + 12 NaNO; 


3 Pb3(POx4)2 . Pb(NO3)2 + 10 Na,HPO, +6 HNO; = 
= Pb3(PO,4)2 + 12 NaNO; + 8 NaHzPO4 


Zmiana barwy wskaznika wystepowala miedzy 4,05 cm? a 4,10 cm? 
dodanego odczynnika stracajacego, co jest jasnym, po rozpatrzeniu po- 
tencjogramu tej reakcji. (wykres 6) 


Na konduktogramach tej reakcji brakuje zupelnie zalamania, odpo- 
wiadajacego tworzeniu się PbHPO,. Z pracy mojej z R. Rysiem!) 
wiadomo, że przy zadawaniu azotanu ołowiu fosforanami dwuzasadowy- 
mi powstały Pb3(PO,)2 dopiero przy nadmiarze jonów HPO,” przechodzi 
w PbHPO, przyczem przemiana ta wymaga pewnego czasu. 


Miareczkowanie konduktometryczne Na3PQ, za 
pomocą roztworu Pb(NO3). 


Do naczyńka pomiarowego brano po 2 cm? n/10 Na3PO, o mianie 
1,162 rozcieńczając do 23 cm* wodą destylowaną. Miareczkowano przy 
silnym mieszaniu n/10 roztworem azotanu ołowiu. Wyniki jednego z ta- 
kich pomiarów, wykonanego przy 17°, podaje tabelka VII, którą ilustruje 
wykres 7. W tym wypadku, chcąc otrzymać ilości równowaznikowe, 
dzielono cm3 zużytego azotanu ołowiu przez miano fosforanu. 


Mechanizm stracania fosforanu olowiu 115 


Ta b. Mec: 


mr 


a 1,00 


, 
, 
1 


210: 
Rom” 
12 
WYKRES 7. 
Miareczkowanie konduktometryczne 
2 cm? n/10 NaPO; 
za pomocą n/10: Pb(NOg'z 11 
Conductometric titration of 
cem n/10 NagPO, 
by means of n/10 Pb(NOg'z 
10 
095 
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Miareczkowanie potencjometryczne Nas29O4 za 
pomoca roztworu azotanu olowiu. 

Oznaczania przeprowadzono przy pomocy potencjometru Pehavi firmy 
Hartmann Braun, stosujac elektrode antymonowa tej samej firmy oraz na- 
sycona kalomelowa. Elektrody wodorowej nie stosowano, bowiem poten- 
cjaly ustalaly sig bardzo wolno i wyniki tak otrzymane byly miedzy soba róz- 
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ne, co mozna tlumaczyé zatruwaniem sie platyny. Do miareczkowan brano 
po 2 cm? n/10 Na,PO, (czyli 1,75 cm? stosowanego roztworu), rozcieńczano 
do 23 cm? woda destylowana, a po wysyceniu roztworu powietrzem wol- 
nym od CO,, miareczkowano przy silnym mieszaniu. Odczytane wartosci 
róznicy potencjalów przeliczano za pomoca tablic F-my Hartmann-Braun 
na pH przy 18°. Wyniki tych pomiarów podaje tabelka VIII oraz wykres 8.. 


Tab. VIII. 
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WYKRES 8. 


Miareczkowanie potencjometryczne 
2 cem? n/10 NagPO, 
za pomocą n/10 Pb{NO,), 


Potentiometric titration 
of 2 cem  n/10 Na,PO, 
by means of n/10 Pb(NO,), 
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Przy wkraplaniu roztworu azotanu olowiu do roztworu fosforanu 
trójsodowego otrzymano konduktogram (wykres 7), posiadajacy dwa za- 
lamania, mianowicie: pierwsze przy 1 cm?, drugie przy 2 cm? dodawane- 
go roztworu azotanu olowiu. Potencjogram tej reakcji (wykres 8) wyka- 
zuje skok wartości pH, skok odpowiadający drugiemu załamaniu na 
konduktogramie. Wziawszy pod uwagę silnie alkaliczny odczyn 
roztworu NagPO,, pierwsze załamanie konduktogramu tej reakcji 
możemy tłumaczyć powstawaniem zasadowego azotanu ołowiu o wzo- 
rze 2 Pb(OH);. Pb(NO;), drugie załamanie odpowiada tworzeniu sie 
Pb;(PO,); Wspomniany zasadowy azotan ołowiu tworzy się przy zada- 
waniu azotanu ołowiu roztworem KOH względnie amoniaku lub przez 
działanie nań CdO czy też ZnO, jak to wykazali Berzelius??), 
Ditte 3), Persoz!2) i Klinger) względnie Smolka !6). Reakcję, tu 
zachodzącą, można przedstawić następująco : 

ANa,PO, + 4H2O 十 3Pb(NO3)2 — 2Pb(OH); . Pb(NO3)2 十 4Na2H PO, + 4NaNO3 
2Pb(OH}2 . Pb(NO3‘2+4Na2HPO,+3Pb(NO3"2 = 2Pb3(PO,)2 F 8NaNO3 at 4H30 

Rownania te zgadzaja sie z potencjogramem i konduktogramem. 
Przewodnictwo miareczkowanego roztworu wpierw maleje od 1 cm? do- 
danego Pb(NO3)2 wskutek znikania jonów wodorotlenowych, następnie 
od 1 cm3 do 2 cm3 powoli rośnie wskutek pojawiania się jonów azota- 
mowych, potem gwałtownie wzrasta wskutek pojawiania się jonów wodo- 
rowych, pochodzących tak ze zhydrolizowanego azotanu ołowiu jak 
i jonów wodorowych, powstałych wskutek adsorpcji jonów OH' wody 
na wytrąconym fosforanie ołowiu. Adsorpcja jonów wodorotlenowych 
na wytrąconym bezkształtnym fosforanie ołowiu możemy wytłumaczyć 
fakt, że po przekroczeniu punktu równoważnikowego pH miareczkowa- 
nego roztworu jest mniejsze niż pH użytego roztworu azotanu ołowiu. 


Tab. IX. 


em’n/10 Pb(NO,) a o phonto 
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WYKRES 9. 


Miareczkowanie konduktometryczne 
2 em? n/10 NagHPO, 
za pomocą n/10 Pb(NO;)% 
10 Conductometric titration 
of 2 cem nll0 NagHPO, 
by means of n/l0 Pb(NO;)s 


054% 
2 
cm? Pb (NO, 


Miareczkowanie potencjometryczne NaHPO, 
przy pomocy roztworu Pb(NO;).. 


Do oznaczeń brano po 4 cm? n/10 NazHPO%4, rozcieńczano i mia- 
reczkowano n/10 azotanem ołowiu przy ciągłym mieszaniu. Jako ,elek- 


Tab. X. 
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trod uzyto nasyconej kalomelowej i chinhydronowej; jako potencjo- 
metru Pehavi firmy Hartmann - Braun. Wyniki, otrzymane przy jednym 
z takich pomiarów, przeliczonych na 189, podaje tabelka X i ilustruje 
je wykres 10. 


WYKRES 10. 


Miareczkowanie potencjometryczne 
4 cm? n/10 Na;HPO, 
za pomocą n/10 Pb(NOg'z 


Potentiometric titration 
of 4 ccm n/1) Na;HPO, 
by means of n/10 Pb(NO;'z 


2 m» PONO s 


Przy zadawaniu roztworu fosforanu dwusodowego azotanem oło- 
wiu reakcja ma inny przebieg niż przy zadawaniu azotanu ołowiu 
fosforanem dwusodowym. Widać to z konduktogramu tej reakcji 
(wykres 9), nie ma bowiem na nim załamania, odpowiadającego tworzeniu się 
Pb3(PO,)2.Pb(NO3)2.2H20; występują natomiast tu dwa załamania: 
jedno przy 1 cm? użytego azotanu ołowiu, drugie przy 2 cm3. Załama- 
nia te wskazują na dwa etapy tej reakcji. Potencjogram tej reakcji 
wykres 10 — (do pomiarów potencjometrycznych brano po 4 cm? n/10 
Na2HPQ,, do konduktometrycznych po 2 cm?) wykazuje tylko skok po- 
tencjału, odpowiadający drugiemu załamaniu konduktogramu. Stromość 
drugiego odcinka konduktogramu może być wytłumaczona w tym wy- 
padku tylko pojawieniem się bardzo ruchliwych jonów wodorowych. 
Reakcja, jaka tu zachodzi, da się oddać następującymi dwoma równaniami: 


4Na2HPO, T 3Pb(NO3)2 = Pbz(PO4)2 + 2NaH2PO, + 6NaNO; 
2NaH2PO, + 3Pb(NO3)2 = Pb3(PO4)z + 4HNO3 + 2NaNO3 
przy czym röwnanie drugie tlumaczy dlaczego pH roztworu po osia- 


gnieciu punktu równowaznikowego jest nizsze niz pH stosowanego roz- 
tworu azotanu olowiu. 
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Na podstawie dokonanych pomiarów dochodzimy do przekonania, 
ze w roztworze okolo 0,01 n: 


1) Przy zadawaniu roztworu azotanu olowiu czy to fosforanem trój- 
sodowym, czy tez dwusodowym pierwszym produktem reakcji 
jest sól Pb3(PO4)2.Pb(NO3‘2.2H2O z ewentualną, w wypadku 
użycia Na3PO,, domieszką zasadowego fosforanu, ale końcowym 
produktem tej reakcji ortofosforan trójołowiawy. 

Przy wkraplaniu roztworu azotanu ołowiu do roztworu fosfo- 
ranu dwu względnie trójsodowego, końcowym produktem reakcji 
jest również Pb3(PO4)» z tym, że przy wkraplaniu do roztworu 
Nz3PO, tworzy się przejściowo 2Pb(OH)2.Pb(NO3)2, a przy wkrap- 
laniu do roztworu NazHPOą tworzy się bezpośrednio Pb3(PQ,)2. 


2) Wolny kwas powstaje nie tylko podczas wkraplania fosforanu 
dwusodowego do azotanu ołowiu, ale również przy zadawaniu 
tego roztworu roztworem fosforanu trójsodowego. 


3) Zmiana barwy czerwieni metylowej podczas miareczkowania 
roztworu azotanu ołowiu fosforanem dwu- względnie trójsodowym 
następuje dopiero po dodaniu nadmiaru 0,05 cm? do 0,1 cm? 
odpowiedniego fosforanu, bowiem w punkcie równoważnikowym 
pH roztworu jest za niskie. 


Praca ta była pierwszą z cyklu moich prac nad mechanizmem strą- 
cania fosforanów. Opóźnienie jej opublikowania spowodowała fałszywa 
pierwotna interpretacja otrzymanych wyników, niezgodna z kondukto- 
gramami reakcji. 
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Sea MB RZY 


By the way of conductometric and potentiometric analysis the 
author has investigated the mechanism of reaction which takes place 
between the solution of lead nitrate and solution of disodium or triso- 
dium phosphate. By adding trisodium phosphate to the solution of 
lead nitrate the pH of the solution at first decreases markedly. This 
occurs due to the formation of mixture of Pbs(PO4'? . Pb(NO3'2 . 2H,O 
and basic salt Pbg(PO)4'2. Pb(OH)z The reaction which occurs here can 
be expressed by 2 equations : 

24Pb(NO3); + 12Na;PO, + 12H20 = 
= 3[Pbs(PO4Y . Pb(NO3'> . 2H20 + Pb3(PO,)2 . Pb(OH2] + 6 HNO; + 36NaNO3 
3[Pbz(PO4)2 . Pb(NO3)2 . 2420 + Pb3(PO,'2 . Pb(OH)2] + 6HNO3 十 4NasPO4 一 
== 8Pbs(PO4)2 + 12NaNOs + 12H30. 

This reaction agrees with the conductogram and potentiogram. 
The ions of lead which disappear during this reaction are compensated 
in respect to the conductivity by ions of hydrogen and sodium. This 
agrees with the theoretical calculations based on the mobility of ions 
in an infinitely great dilution if we accept that the stoichiometric relation 
of one salt to the other is between 1:1 and 2:1. After a mixture of 
these two phosphates is formed, they react further with NasPO4 In the 
reaction which takes place between lead nitrate and disodium pho- 
sphate Pb3(PO,)2. Pb(NO3‘2.2H20 is formed as a transitory product. 
The latter reacts further with NazHPO4 passing into Pbz(PO;)z. This 
can be expressed by two equations: 

12Pb(NO3)2 >> 6Na2HPO, = 
== 3Pb;(PO,); . Pb(NO3)2 + 6HNOs + 12NaNO, 
3Pbs(PO4)2 . Pb(NO3)2 + 10Na?HPO, + 6HNO; = 
SA Pb;(PO4)2 十 12NaNO3 EIS 8NaH2PO, 

This expression of the above reaction agrees well with its 
conductograms and potentiogram. 

The reaction expressed by the first equation does not come to an 
end because the created precipitate dissolves in the formed acid. 

By adding lead nitrate solutions to the solution of tri-natrium 
phosphate at first basic lead nitrate 2Pb(OH)2. Pb(NO3)2 is formed which 
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together with the formed NazHPO4 and additional quantity of Pb(NOs)s 
gives Pbs(PO4)2， 

The course of this reaction illustrated by conductogram (Wykres 7) 
and potentiogram (Wykres 8) can be expressed by two equations: 


4Na3°O, afe 4H20 + 3Pb(NO3)2] — 
== 2Pb(OH); . Pb(NO3)2 十 4NazHPO4 + 4NaNO3 


2Pb(OH)a . Pb(NO3\ + 4Na;HPO, + 3Pb(NO3)2 = 
— 2Pb;(PO,). + 8NaNO, + 4H,O 


When to the solution of di-natrium phosphate we add lead 
nitrate, then Pb.(PO,), is formed directly. 

The pH of the solution of tri-natrium phosphate titrated by 
means of lead nitrate is, after the equivalence point is passed, smaller 
than the pH of the used solution of lead nitrate. This phenomenon 
is caused by ions adsorption on the surface of the amorphous lead 
ortho-phosphate. 


kali Universitatis M. C. S. — Lublin 
Naklad 750 egz. format 61x86. V kl. 80 gramm. A. 11555 
Druk. „Sztuka“ 一 Zrzesz. Robot. Lublin, Kościuszki 8. 


s 


me cw 
ther Ia 
4 d : 


xt 


p LIS a: m. 
i ka Pang E 


